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in diesem Zustand verarbeitet. Der Schmelzpunkt -der reinen Verbindung
wird zu 115° angegeben. Die Spaltung lieferte nur Keton,

o-Nitro-benzophenon: Das Oxim wurde nach V. Meyer®) dar-
gestellt. Den Schmelzpunkt der Substanz gibt V. Meyer nicht an; nach
unseren Beobachtungen liegt er bei 122—123° Kleine, weiBe, spitze Nadeln
aus verd. Alkohol. Leicht I5slich in Alkohol und Ather, schwerer in Benzol.
Spaltung: Aus 1 g Oxim wurden 0.883 g Keton zuriickgewonnen; Amin
hatte sich nicht gebildet. '

o-Amino-acetophenon: Das Oxim wurde nach Auwers und
v. Meyenburg®) dargestellt.. Es erwies sich als viel widerstandsfihiger als
die anderen Qxime, denmn nach 1'/,-stdg. lebhaftem Kochen mit Salzsdure
(1:1) war es nur wenig angegriffen.

o-Amino-benzophenon: Uber das Verhalten der beiden stereo-
isomeren Oxime dieses Xetons gegen Siuren ist kiirzlich eingehend be-
richtet worden®5).

Marburg, Chemisches Institut.

8. K. W. Rosenmund und G. Jordan: Uber den Reaktions-
mechanismus bel der katalytischen Reduktion von Oximen und Nitrilen
und dber eine neue Methode zur Gewinnung sekunddrer Amine.
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 7. November 19z4.}

Die katalytische Reduktion von Oximen und Nitrilen ist in
den letzten Jahren von den verschiedensten Seiten?) bedarbeitet worden, und
ebenso verschieden waren die Erklitungen, welche die einzelnen Awutoren fily
die Tatsache gaben, dafl neben primiren Aminen auch sekundire
gebildet werden. Da in der Arbéit von Gulewitsch?) eben erst die dies-
beziiglichen Anschauungen niher erdrtert sind, so sei auf-dfese hingewiesen,
um Wiederholungen zu vermeiden.

Da Gulewitsch die Theori¢ von Rosenmund und Pfankwch, nach
welcher sekundire Amine durch Katalysatorwirkung aus primiren Aminen
entstehen sollten: 2z R.NH;, - R,NH ‘NHj,, experimentell geprtift hat und
zu einem negativen Ergebnis gelangte; sp:.erscheint es uns zweckmiBig, schon
jetzt, vor AbschluB unserer Arbeiten zu zeigen, daB.der von uns vorausgesehene
Vorgang so glatt und leicht verlduft, da man auf ihn eine neue Methode zur
Gewinnung sekundirer Amine aufbauen kann..

Gulewitsch hat bei seinem experimentum. crucis, das wnsere Theorie priifen
sollte, iibersehen, daf wir ausdriicklich darauf hingewiesen hatten, daf der in Frage
kommende Vorgang stattfinden soll, solange sich das Reaktionsprodukt noch innerhalb
der Wirkungssphire des Katalysators befindet, sich also noch nicht aus dem Komplex
) B. 28, 1250 [1893].  %).B. 84, 2373 [1891].

&) Auwers und Jordan, B. §7, 8oo [1924].

) Paal und Gerum, B. 42, 1554 [1909]; Mignonac, C.'r. 170, p23 [rgzo]; 171,
114 [1920]; Rosenmund und Pfankuch, B:'68, 2357 (1922], 58] 2250 [1gz3); Skita,
B. 86, 2234 [1923]; v. Braun, B. 56, 1088 [1923]; Rupe und Glanz, Helv. 5, 937
[1922]; Rupe und Hodel, Helv. §, 865 [1923]; Rupe und Becherer, Helv. 8, 830 [1923).

?) Gulewitsch, B. §7, 1645 [1924].
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herausgeldst hat. Die Komplextheorie der Katalyse3) 148t voraussehen, dafl im Moment
der Amin-Bildung dieses nicht sofort seinen stabilen Zustand erreicht, da Teilvalenzen
noch anderweitig beansprucht sind. Es ist dies ein Spezialfall der von M. Bergmann4)
ausgesprochenen und durch den Versuch eindrucksvoll gestiitzten Ansicht, ,,daB ge-
wisse Atomgruppierungen wihrend ihres Bildungsganges einen Zustand durchlaufen,
in dem sie fiir Umsetzung und Zersetzung erheblich stirker disponiert sind als im Ruhe-
znstand“.

Die Versuche von Gulewitsch waren in einer Anordnung angestellt, bei der gerade
diese Bedingungen nicht erfiillt waren. Bei den von uns untersuchten Fillen des Benzyl-
amins und [Bf-Phenyl-dthyl]-amins geniigt bereits miBige Temperatursteigerung
~— Erhitzen in siedendem Xylol —, um das Molekiil soweit aufzulockern, daB bei Gegen-
wart von Palladium und Abwesenheit von oxydierender Atmosphire die Bildung des
sekunddren Amins unter Ammoniak-Abspaltung recht glatt und schnell erfolgt.

Wihrend bei Gegenwart von Saunerstoff infolge Dehydrierung mit nachfolgender
Kondensation, etwa nach dem Schema R.CH, NH, —H, R.CH:NH +R.CHy NH,
R.CH:N.CH,.R + NH,, die Bildung von Benzal-benzylamin in den Vordergru.nd
tritt, also vielleicht ein Vorgang im Sinne Mignonacs und v. Brauns (l. c.) statt-
findet, entsteht in einer Wasserstoff-Atmosphire so gut wie ausschlieBlich das se-
kundidre Amin. Wir wiirden geneigt sein, dessen Bildung auf eine nachtrigliche Re-
duktion des nach primérer Dehydrierung entstandenen Aldimin' zuriickzufiihren, wenn
nicht der Versuch in einer Stickstoff-Atmosphire letzteres nur in untergeordneter Menge
-— 10—159% —, das sekundire Amin dagegen als Hanptprodukt entstehen lieSe. Und
es kann bei dem jetzigen Stand unserer Arbeiten noch nicht mit Sicherheit festgestellt
werden, ob nicht Verunreinigungen des Stickstoffs durch Sauerstoff dabei eine Rolle
spielen,

Wenn auch die Frage nach dem Reaktionsmechanismus noch nicht end-
gliltig geklirt ist, so zeigen doch unsere Versuche einwandfrei, daB primire
Amine in sekundire {ibergefiihrt werden konnen unter Bedingungen, die bei
der Mehrzahl der in Frage kommenden Stoffe bequem erfiillbar sind. Sie werfen
auch Licht auf die bereits von Sabatier und spiteren Forschern gefundene
Tatsache, daB bei der katalytischen Gewmnung von Aminen auch sekundire
und tertidre entstehen.

Da der Verlauf der Reaktion, an dem abgespaltenen Ammeniak beurteilt,
in jedem Stadium leicht durch Titration desselben verfolgt werden kann, so
146t sich der Einflull wechselnder Versuchsfaktoren sowie die Wirkungsweise
verschiedener Katalysatoren bequem messen. Hieriiber wie iiber die prak-
tischen Anwendungen werden wir spdter’ berichten.

Beschreibung der Versuche.
Dibenzylamin aus Benzylamin.

I. 5 g Benzylamin werden mit 1.5 g des 2.5-proz. Bariumsulfat-Palladium-
Katalysators im Wasserstoff-Strom in 20 ccm Xylol zum Sieden erhitzt. So-
bald der Siedepunkt des LOsungsmittels erreicht ist, beginnt eine starke
Ammoniak-Entwicklung, welche in dem MaBe, wie die Konzentration des
Benzylamins abnimmt, schwicher wird. Sie ist nach ca. 11/, Stde. beendet.
Das entstandene Dibenzylamin wird durch Destillation im Vakuum gereinigt
(Sdp.,5 185% und so in einer Ausbeute von iiber go %, in reiner Form gewonnen.
Zur Identifizierung wurde es in das schwer 15sliche Chlorhydrat (Schmp. 256%
iibergefithrt und analysiert.

0.1312 g Sbst.: 7 ccm N (22° 756.7 mm) — CuH“\I HCL. Ber. N 6. Gef. N6.1.

%) Rosenmund und Zetzsche, B. 54, 425 [1921].
49) M. Bergmann, Dreyer und Radt, B. 54, 2139 [1921}; s. auch: A. Wohl,
B. 40, 2201 [190%].
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2. Wird der Versuch im Luftstrom statt in einer Wasserstoff-Atmosphire
ausgefithrt, so entsteht in groBer Menge Benzal-henzylamin (Sdp.s 180%).

3. In Stickstoff werden von letzterem 10—159% gebﬂdet der Rest ist
Dibenzylamin.

Bis-[B-pkenyl-dthyl]-amin aus [B-Phenyl-dthyll-amin.
Der Versuch, (wie oben unter I beschrieben) mit [B-Phenyl-dthyl}-amin
ausgefiihrt, ergibt als Reaktionsprodukt Bis-[B-phenyl-dthyl]-ainin in einer
Auvsbeute von 889%,. Das Chlorhydrat der Base schmilzt bei 265°.

Der EinfluB des Losungsmxttels‘ _

Der Einflul} des Lisungsmittels bzw. der’ Temperatur auf die Geschwin-
digkeit der Reaktion wurde durch Messung der in- 30 Min. entwickelten
Ammoniak-Menge ermittelt. Der XinfluB ist, wie nachfolgende Tabelle
zeigt, betrichtlich. Besonders anffallend ist es, daB Xylol besser wirkt als das
hoher siedende Cumol.

Losungsmittel Temperatar gebildetes NH,
Benzol 80° 1.8%
Toluol 111° 2.7%
Xylol 140° 50%
Cumol 170° 15%

~ Unter der Annahme, dal} die schlechte Cumol-Wirkung auf Verunreini-
gungen zuriickzufithren sei, wurden Vergiftungsversuche angestellt, bei denen
jedoch erst bei extrem hohen Dosen ein EinfluB zu erkennen war. Weitere
Mitteilungen folgen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, mit deren
Unterstiitzung ein Teil unserer Versuche ausgefithtt wttrde, sagen wir auch an
dieser Stelle unseren Dank.

9. K.Rothstein: Zur Kenntnis der Trimethylen-bis-thioglykolsiure.
(Eingegangen am 8. November 1924.)

Auf Anregung des Hm.Prof. L. Ramberg habe ich vor mehreren Jahren
eine Untersuchung der Trimethylen-bis- thmgiy‘kolsaure ausgefiihrt,
deren wichtigste Ergebnisse unten mitgeteilt werden. Die Siure entsteht bei
Umsatz von Trimethylenbromid mit der alkalischen Losung der Thio-
glykolsdure.

[CH,],Br, 4 2NaS.CH,.CO,Na = 2NaBr + [CH,],(S.CH,.CO,Na),).

Neben den komplexen Platinoverbindungen, iiber welche eine Unter-
suchung von V. Holmqvist demnichst erscheinen wird?), sind die unten
beschriebenen iibersauren Salze des Kaliums, Rubidinms und Cisiums fiir
die Trimethylen-bis-thioglykolsiure charakteristisch.

) Ramberg und Tiberg, Finige komplexe Verbindungen der Athylen-thio-
glykolsdure, B. 47, 730 [1014]; Tiberg, Zur Kenninis der Kthylen-thioglykolsiure
und ihrer Oxydationsprodukte, B 49, 2024 [1916). Siehe auth Tiberg, B. 48, 2029
[1916], und Tiberg, Dissertat.,” Upsala 1924. — Uber Komplexverbmdungen der
Sulfidcarbonsiuren siehe weiter Ramberg, Z. a. Ch. 50, 439 [1906]; B. 48, 580 [1910],
46, 1696, 2353, 3886 [1913]; Lunds Univ. Arsskrift N. F. [2] 10, Nr. 2 [1913]. Tyden,
Dissertat., Lund 1911. Weiter auch die komplexen Sulfidverbindungen von Tschugaeff
und Schlopin, Z. a. Ch. 82, 413 [1913].

?) V. Holmgqgvist, Dissertat.,, Upsala,





